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第 1 章 序論 
1.1 研究の背景 
近年、In 系の材料による透明電極は、フラットパネルディスプレイなどに欠かせない材
料となり需要が高く、Ga 系の材料による紫外 - 青色発光デバイス(GaN)もまた需要が高い。
しかし In や Ga は埋蔵量が少なく、枯渇する可能性があるので価格が高騰している。そこ
でそれらの材料の替わりに、埋蔵量が多く、安価である ZnO 系材料が注目されている。 
酸化亜鉛(ZnO)は、六方晶系ウルツ鉱型構造を持つⅡ‐Ⅵ族半導体結晶であり、禁制帯幅
～3.37 eV の直接遷移型ワイドギャップ半導体である。また、約 60 meV の励起子結合エネ
ルギーを持っているので、室温において効率の良い励起子発光過程が得られる、低閾値電
圧でデバイスの動作が可能である、などの特徴がある。これらの特徴があるため、紫外 - 青
色発光ダイオード、透明電極、フォトディテクター、バリスタなど、様々な半導体デバイ
スに応用が可能である。1) 
 発光デバイスの作製には、良質な n 型、p 型両方の半導体の作製が必要不可欠であるが、
ZnO は価電子帯の電子エネルギーの構造上、p 型半導体の作製が難しいとされている。P
型 ZnO 薄膜の作製報告はあるが、安定した特性は得られていない。安定した p 型特性を示
す ZnO 薄膜の作製を目指して様々な機関で研究が進められている。 
 窒化亜鉛(Zn3N2)は、p 型 ZnO 作製の出発材料として注目されており、文献によると、バ
ンドギャップエネルギーが 1.0～3.2eV であるという報告がされている。これらは文献によ
って報告されている内容が異なり、確定には至っていない。Zn3N2の物性は不確定であると
言える。研究の最終ターゲットがｐ型 ZnO の作製にあるためか、Zn3N2の研究については
作製例が少なく、極めて限定的であるのが現状である。  
 
 
1.2 研究の目的 
本研究では、スパッタリング法により亜鉛を金属ターゲットとして Zn3N2 を作製し、そ
の後の酸化によって、N ドープの p 型 ZnO を作製することを最終目的としている。  
スパッタリング法は、安価で大面積の成膜が可能な作製方法である。今回は、作製した出
発材料の Zn3N2 薄膜について、経時変化やアニール後の変化を中心に評価し、Zn3N2 の物
性を調べることを目的とした。  
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第 2 章 薄膜の堆積方法 
2.1 装置原理 
 ここでは、本研究に用いたスパッタリング法の概念、高周波(RF)スパッタリング法、マ
グネトロンスパッタリング法、及び反応性スパッタリング法について述べる。 
 
2.1.1 スパッタリング法 
高エネルギーの粒子(多くは電場で加速された正イオン)を固体表面に衝突させると､表面
の原子･分子と高エネルギー粒子との間で運動量の交換が行われ、その結果、固体表面の原
子・分子が外に弾き飛ばされる。この現象をスパッタリング(sputtering)現象と呼ぶ。スパ
ッタリング法はこの現象を利用し､ガス(主に Ar が用いられる)を放電し正イオン化させ、そ
れをターゲットに衝突させてターゲット表面の原子・分子を弾き飛ばし､基板上にターゲッ
ト材料の薄膜を作製する方法である。 
スパッタリング法は低温での作製を得意とし､高融点及び低蒸気圧の元素や化合物に適
用できるという利点がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.1 スパッタリング現象 
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2.1.2 高周波(RF)スパッタリング法 
二極直流スパッタリング法はシステムとして簡単な方法ではあるが､欠点もある。まず､
放電時のガスの圧力が高くなってしまう。そこで､陰極からのスパッタリング原子のガスに
よる拡散が大きくなるので､基板を陰極に近づけなければならず､陰極からの熱放射､二次
電子による温度上昇が大きくなる。また放電が不安定で常に監視が必要である。更に正イ
オンによる帯電の為､絶縁体のスパッタリングが出来ないという大きな欠点があった。そこ
で､放電ガスの圧力を低くし､安定な放電を起こさせて､かつ絶縁体でもスパッタリングを
可能とするために考えられたのが､高周波(RF : Radio Frequency )スパッタリング法である。 
 RF スパッタリング法は､ターゲット材料に絶縁体を用いるか､Fig. 2.1 で示すようにター
ゲット端子にコンデンサを接続することによって､ターゲットを直流的に絶縁して行われ
る。そこで､Fig. 2.2 に示す高周波電圧(13.56 MHz)を印加して、放電を生じさせると正イオ
ンに比べてずっと移動度の大きい電子のみが高周波に追従して移動する。結果として､絶縁
されたターゲット側表面に Fig. 2.3 で示すような負のバイアスが誘起(DC セルフバイアス)
される。この DC セルフバイアスによって､正イオンがターゲット方向に加速し､スパッタリ
ングが行われる。 
 
 
Fig. 2.2 高周波電圧                  Fig. 2.3 負のバイアスの誘起 
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2.1.3 マグネトロンスパッタリング法 
二極スパッタリングで電極板に平行方向に磁場を印加すると、陰極から出た電子は磁場
のため直進せず電極の近くで旋回運動を行ったり、閉じこめられたりする。この様子を Fig.  
2.4 に示す。その結果、気体分子と衝突する確率が増大し、磁場が無い場合に比べて、より
多数のイオンを作り出す。このため、陰極付近で作られたイオンは効率よく陰極に衝突し
てスパッタリングを起こし、堆積速度が増大する。この方法をマグネトロンスパッタリン
グ法と呼んでいる。この方法は、 
・ スパッタ電力効率が大きい 
・ ターゲット印加電圧が低く、プラズマが陰極近傍空間に磁界より閉じ込められている為、
基板への高エネルギー荷電粒子の入射が抑制され、荷電粒子衝突による損傷が少ない。 
・ 二次電子の基板への入射が抑えられ、基板温度の上昇が避けられる。 
等の特徴を持ち、低温で高速なスパッタリングが可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.4 マグネトロンスパッタリングの様子 
 
 
2.1.4 反応性スパッタリング法 
化合物の組成成分にガス元素が含まれる化合物薄膜を作製する場合、スパッタガスとし
て Ar などの希ガスの中に組成成分を含む活性ガス(O2、N2、CH4など)を混ぜ、金属ターゲ
ットの上で放電スパッタを行うと、金属ターゲットの構成成分と活性ガスの間で化学反応
が生じ、化合物が形成される。このような薄膜形成法を反応性スパッタリング法という。
本研究では Znをターゲットとして、N2ガスとArガスを反応性ガスとして膜作製を行った。 
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2.2 スパッタリング装置の構造 
 本節では、我々が薄膜の作製に用いた RF マグネトロンスパッタリング装置の概要を述べ
る。 
 
2.2.1 排気系 
 薄膜作成時に､放電ガスや反応ガス分子以外の水分子や空気分子等が真空槽に残存する
と､それらは不純物として薄膜に入り込み、良質な膜作製が望めない。したがって､高真空
を実現させることが良質な膜作製には重要である。 
 Fig. 2.5 に真空排気系概略図を示す。主排気系には排気量 500 (1/s)のターボ分子ポンプ、
粗引き系に排気量 250 (1/s)のロータリーポンプを用いた。また、ターボ分子ポンプとロー
タリーポンプの間にはロータリーポンプからの油蒸気の逆流を防ぐためにモレキュラーシ
ーブを用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.5 真空排気系概略図 
 
 
 
 
ターボ分子 
ポンプ 
真空槽 
ゲートバルブ 
バイパスバルブ 
ラフバルブ 
モレキュラーシーブ 
ロータリーポンプ 
N2 
9 
 
2.2.2 真空槽内構造 
Fig. 2.6 に真空槽内の概略図を示す。 
1、 真空槽内上部にある基板ホルダーには、脱着が容易に出来るようなっており、基板が 2
枚入るようになっている。 
2、 ターゲットは下から水冷するようにしており、スパッタ時におけるターゲットの、熱に
よる溶解やターゲットの組成変化を防ぐようになっている。 
3、 シャッターは、ターゲット表面をクリーニングする目的で行うプレスパッタ時に基板の
汚染を防ぐためのものである。 
4、 内部状態を観察できるようにするため、のぞき窓を設置した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.6 真空槽内構造図 
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第 3 章 薄膜の評価方法および測定原理 
3.1 X 線回折(XRD)測定 
Fig. 3.1 に、原子面における X 線回折の原理を示した。 
 結晶に X 線を当てると、原子に当たった X 線は、あらゆる方向に散乱される。しかし､
原子の配列が周期的であれば互いに干渉し合い､ある特定の方向にのみ強いX線が進行する
ことになる。原子の配列が三次元的で､結晶面が層を成すと上下の面からの反射光が互いに
干渉し合い､反射は入射角がある特定の値の時しか起こらなくなる。この反射条件を与える
式が下の Bragg の法則である。 
        θ                    ･･･    (3.1) 
ここで､d : 面間隔、 : 入射角、 : X 線の波長、n : 反射次数である。 
測定に用いた X 線ディフラクトメータはこの Bragg の法則を応用したもので、試料に X
線を照射し、その試料を中心とした円周に沿って計数管を回転させ、X 線強度の検出を行う。
そして、その X 線強度を計数管の角度 2 (回折角)の関数として記録し、回折曲線から分か
る回折角度、半値幅、回折強度を通して結晶を評価する。回折角は、格子面間隔(格子定数)
や面方位を、半値幅は格子面の配列の完全性を、回折強度は原子の種類や結晶の厚さを反
映している。 
 Table 3.1 に本研究で用いた X 線回折法の測定条件を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
11 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.1 結晶面での反射による回折 
 
 
 
Table 3.1 X 線回折法の測定条件 
ターゲット (X 線波長 Å) Cu (Kα; 1.542) 
管電圧力 (kV) 32 
管電流 (mA) 20 
発散縦制限スリット (mm) 10 
受光スリット (mm) 0.15 
スキャンスピード (deg/min) 4.000 
サンプリング幅 (deg) 0.010 
試料照射幅 (mm) 20.00 
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3.2 透過測定(光吸収係数測定) 
 透過測定では、可視・紫外・近赤外分光光度計(日本分光株式会社 V-570)により、作製し
た試料の透過率 T[%]を測定し、光学特性の評価を行う。分光光度計とは、試料の光吸収係
数および、反射率のスペクトル分布を測定する装置である。 
 
 分光光度計の測定系を Fig. 3.2 に示す。白色光光源から出た光は、分光器により単色光と
なる。その光を試料に入射し、透過した光の強度を検出器(光電子倍増管、Pbs 光伝導セル)
により測定する。これが、光吸収(光透過)測定である。また、反射した光の強度を測定する
ことも行うことができ、この場合は反射率測定となる。 
 本研究で使用した装置では、紫外から近赤外領域(190 - 2000 nm)の幅広いエネルギー範
囲において測定が行える、絶対反射率の測定を行うことができる、光路に試料を置くだけ
で簡単に測定できる、などの特徴がある。 
 透過測定より半導体のバンドギャップの値も知ることができる。半導体では、基礎吸収
端のエネルギーより大きなエネルギーの光は吸収される。このことを利用すれば、半導体
の光透過スペクトルを測定することにより、基礎吸収端のエネルギーを知ることができる。 
本研究で用いた測定条件等を Table 3.2 に示す。 
Table 3.2 分光光度計の測定条件 
測定モード %T 
レスポンス Fast 
バンド幅 (nm) 5.0 
走査速度 (nm/min) 400 
測定波長 (nm) 190～2500 
 
また(3.1)の式より、測定された膜厚、透過率を代入し光吸収係数α[/cm]を求める。 
100
1
ln
1
・
α＝
Td
                                  (3.2) 
ここで、d：膜厚[cm]、T：透過率[%]とする。 
検出器 
光源 
(白色光) 
分光器 
(a) 光吸収係数測定 
分光器 
検出器 
光源 
(白色光) 
(b) 反射率測定 
Fig. 3.2 分光光度計の測定系 
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Fig. 3.3.1 測定モデル 
3.3 分光エリプソメトリー(SE 測定) 
 
3.3.1 はじめに 
エリプソメトリー(Ellipsometry)は光学測定手法であり、基本的に試料からの反射光を測
定している。エリプソメトリーの最大の特徴は、光反射による偏光状態の変化を測定する
ことである。エリプソメトリーの呼び名は、反射光の偏光状態が一般に楕円(elliptical)にな
ることに由来している。エリプソメトリーの測定値は(、)であり、それぞれは p、s 偏光
と呼ばれる偏光状態の位相差および振幅比を示す。光の波長を変化させて測定を行う分
光エリプソメトリー(SE : Spectroscopic Ellipsometry)では、(、)に対するスペクトルが
測定される。分光エリプソメトリーでは、複素屈折率(N=n-ik)の屈折率 n と消衰係数 k を
直接測定することが出来る。さらに、複素誘電率および光の吸収係数をそれぞれ= N2
及び= 4πk/λの関係式から容易に求めることが出来るため、誘電率スペクトルを測定す
る上で優れた測定方法である。また、表面に敏感かつ非破壊な測定手段であることから、
bulk や層構造物質の光学定数測定だけではなく、固体表面の状態変化や被膜物質の膜厚測
定にも有用である。 
 
3.3.2 エリプソメトリーの基本原理 
 エリプソメトリーは入射光が試料表面
で反射し、その反射の際に起こる偏光状態
の変化を測定する。これにより試料表面の
光学定数や物質に付着した薄膜の光学定
数ならび膜厚を決定する方法である。 
一般に光(電磁波)がそれぞれ屈折率の異
なる媒質 0 から 1 に入射するとき、その物
質の境界面において光は Snellの法則に従
い反射や屈折が生じる。このときの反射光
及び屈折光は、境界面の反射率や吸収係数
を反映して減衰や位相変化を受ける。エリ
プソメトリーは、この反射時に起こる偏光
角と位相角の変化から試料(媒質 1)の表面
状態の高い感度を持つ。Fig. 2-1 のように入射角を0、屈折角を1、また入射光、反射光、
屈折光をそれぞれ電界ベクトル E、E1、E2で表す。ここで、媒質 0 及び媒質 1 の複素屈折
率をそれぞれn0、n1とし、各光の入射面に平行な偏光成分(Z-X成分)をp-成分(入射面成分)、
垂直な成分(Y 成分)を s-成分(垂直成分)で表すと、これらの成分についての反射率と透過率
は次のように記述される。 
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ここで媒質 1 が吸収体の場合、屈折率 n1は複素屈折率(n+ik)となり、Fresnel 係数も複素数
になり Fresnel の反射係数、透過係数の p-成分(入射面成分)、s-成分(垂直成分)はそれぞれ
rp、rs、tp、tsである。 
従って、複素反射率 r は p-成分と、s-成分の振幅比=rp/rsを位相差=psを用いて表す
と、 
             (3.5a) 
      (3.5b) 
よって反射率比は次式のようになり、 
           (3.6) 
反射光は、偏光角、位相角の変化を受ける。これら 2 つのパラメータによって、最終的
に以下の式から試料（媒質 1）の光学定数である複素誘電率(=1+i2)や複素屈折率(N=n+ik)
を求めることができる。 
(3.4a)式と(3.4b)式を(3.5)式に代入し変形すると、 
           (3.7) 
さらに変形し、媒質 1 の複素屈折率 n1は次のように表される。 
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よって試料の複素誘電率を算出すると以下のように書き表せる。 
 (3.9a) 
  (3.9b) 
 
3.3.3 複素誘電率と他の光学定数との関係 
複素誘電率を求めることにより、以下の光学定数も求めることが出来る。 
複素屈折率  
            (3.10) 
消衰係数 k 
            (3.11) 
吸収係数 
              (3.12) 
反射率 R 
             (3.13) 
 
3.3.4 実験系 
エリプソメトリーの測定は、消光法と光電測光法とに大別される。光電測光法はまた、
回転検(偏)光子型と位相変調型に大別される。消去法は測定制度の点で優れているが、測定
に時間がかかるという難点がある。このため、分光エリプソメトリーでは光電測光法、中
でも回転検(偏)光子型が多く用いられている。本研究でも、回転検(偏)光子型の分光エリプ
ソメトリー測定装置を用いた。装置の概略図を Fig. 3.3.2 に示す。また、本研究に使用した
SE 装置の仕様を Table 3.3 に示す。 
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Polarizer Analyzer
Sample
Detector
Monochromator
Xe Lamp
 
Fig. 3.3.2 SE 測定装置の概略図 
 
 
 
Table 3.3 SE 装置の仕様 
使用装置 
（株）溝尻光学工業所製 
DVA-36VW-A 
方式 
回転検光子型 
波長可変(200-1100 nm) 
入射角可変 
光源 Xe ランプ 
偏光子、検光子 グランテーラプリズム 
受光部 光電子増倍管、Si フォトダイオード 
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3.4 有効媒質近似(Effective Medium Approximation：EMA) 
 
3.4.1 はじめに 
 分光エリプソメトリーは表面や界面構造に非常に敏感であるため、データ解析にはこれ
らの構造を光学モデルに取り入れることが必要になる。有効媒質近似(EMA)を用いると、
表面ラフネス層などの複素屈折率や複素誘電関数、膜厚などを比較的簡単に計算すること
ができる。 
 
3.4.2 有効媒質理論 
 誘電率は、コンデンサーに外部交流電場を加えた時に形成される誘電体中の分極の大き
さを表している。コンデンサー内に球形の誘電体を挿入すると、誘電体表面には分極電化
が形成される。その結果、この誘電体内に存在する原子には外部電場 E に分極電荷が形成
する電場 E’を加えた電場が作用することになり、外部交流電場よりも強くなる。この電場
のことを、Lorentz の局所電場と呼ぶ。 
右図のような球体を用いると、分極電荷により 
形成される電場 E’は 
3/4
))(coscos)()(sin)(2('
0
2-
Pπ
θθPθLdθLπLE
π

     (3.14) 
で与えられる。上式では、(Pcosθ)は輪の面積に対する
分極電荷密度を示し、(cosθ)は球の中心に形成する電場
を表している。式(3.14)では、E’が L の大きさに依存し
ないことを仮定している。式(3.14)は CGS 単位の結果
を示しており、MKS 系の単位では 4π→1/ε0の変換により
E’ = P/(3ε0)となる。 
この結果から、局所電場 Eloc = E +  E’は、次式で示される。 
03
P
EEloc                                              (3.15) 
上式から、誘電体の分局が大きくなると、Elocが大きくなることがわかる。ここで、分子分
極を仮定すると、分極は P=NeαElocで与えられる。Ne、α はそれぞれ誘電体中の電子の個数、
分極率を表す。この P の Elocに式(3.15)を代入して整理すると、次式が得られる。 
)
3
1(
0ε
αN
EαNP ee                                          (3.16) 
式(3.16)を式
Eε
P
ε
0
+1= に代入し変形すると、次式（ClausiusMossotti の式）が得られる。 
Fig. 3.4.1 球形の誘電体表面での 
分極電荷の計算法 
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032
1



 eN


                                          (3.17) 
上記の誘電体が a と b の 2 層から構成されていると仮定すると 
 bbaa NN 





03
1
2
1
                                    (3.18) 
が得られる。この混合相における誘電体 a の体積分率を fa、誘電体 b の体積分率を fb = (1－
fa)として式(3.17)を用いると、Lorentz－Lorentz(LL)と呼ばれる次式が与えられる。 
 
2
1
1
2
1
2
1








b
b
a
a
a
a ff






                                (3.19) 
ここで、εa,bは誘電体 a、b の誘電率である。LL の有効媒質論では、誘電体の周りの媒質は
真空または空気である。誘電体が誘電率 εhの媒質中に存在する場合、式(3.19)は次式となる。 
 
hb
hb
a
ha
ha
a
h
h ff






2
1
22 







                           (3.20) 
Maxwell Garnett(MG)モデルと呼ばれる有効媒質理論では、上式で εa = εhを仮定して得られ
る次式から、混合相の誘電率 ε を求める。 
 
ab
ab
a
a
a f




2
1
2 




                                      (3.21) 
MG モデルでは εbの相が εaの相中に分散した状態を仮定しており、それぞれの体積比が fa
を決定する。しかし、MG モデルの場合には、εaと εbを入れ替えると、ε は変化する。これ
を改良したのが、Bruggeman であり、式(3.20)において ε = εhを仮定し、次に示す EMA を提
案した。 
  0
2
1
2










b
b
a
a
a
a ff                        (3.22) 
このモデルでは、fa および(1－fa)は、εa および εb が球形の空間内に存在する確率を示している。
特にこのモデルは、混合相の数が多い場合でも、容易に拡張することができるなどの利点がある。 
 
 
3.4.3 線形回帰計算（Linear Regression Analysis : LRA） 
EMA モデルによる未知パラメータは、以下の式に示す普遍推定量 σ を最小にするように、
計算機による非線形計算を行い計算する。 
    ∑
1
2.2.2 coscostantan
1
1
N
j
cal
j
exp.
j
cal
j
exp.
j
PN 

‐‐
        (3.23) 
ここで、tanΨcal.、cosΔcal.と tanΨexp.、cosΔexp.は、それぞれ EMA モデルでの計算値および実験
値である。また、N はデータ数、P は決定すべき未知パラメータ(膜厚、堆積比率等)の数で
ある。 
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3.5 原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope：AFM） 
原子間力顕微鏡は、結像光学に基づく顕微鏡ではなく細い針（探針）の先端で試料表面
をなぞることにより表面の凹凸を記録する機器である。探針は一端を固定された薄い板バ
ネの自由端につけられているので、このバネの作用で探針を試料表面に軽く押しつけてお
き、試料を載せた台を前後、左右に二次元走査する。そうすると探針は試料の表面凹凸に
したがって上下運動をすることになる。 
この上下方向の動きを、光てこ方式と呼ばれる変異検出方法で拡大して、探針の動きをコ
ンピュータに蓄積し等高線マップとして可視化する。光てこ方式は探針の上下動を拡大す
るために上下 2 分割の光ダイオード検知器を使う。照射光強度に比例した電流が流れるダ
イオードを上下に 2 個並べたもので、両者に入る光の強度差からカンチレバーの平衡位置
からの上下方向へのずれを測定する。 
光てこ方式とは、図囲み中で板バネの背側に細いレーザー光を当てると、その反射方向
が板バネの傾きを拡大して検知器に伝える動作を指す言葉であり、力学的なてこの原理と
同様な働きによるところからこう呼ばれる。 
一般的に原子間力顕微鏡は、先端部に探針をもつ片持ち梁構造のカンチレバーを利用し
て探針部と試料の間に働く相互作用を検出し試料の表面情報を得るものである。まず探針
のついている板バネであり、通常長さ 60～200μm、幅が 20～50μm、厚さは数 μmないし
はそれ以下の薄い窒化シリコン製もしくはシリコン製であり、中をくりぬいた三角形状や
図 2に見るような短冊形状をしている。その先端に高さ数 μm～20μmの突起がついている。
板バネの一端は厚さ 0.5mm 程度の支持基板につながり、固定されている。 
 このような一端を固定し他端は自由端となっている板バネを片持ち梁（カンチレバー）
と呼ぶので、以下ではカンチレバーと呼ぶことにする。全体は、1枚のシリコン基板から半
導体工業で培われたフォトリソグラフィ法により作成される。なお、短冊状のカンチレバ
ーに関しては、長さ（L）、厚さ（d）、幅（W）としてそのバネ定数（k）は次の式で表さ
れる。 
 
 
式中の Eはカンチレバー素材のヤング率である。また AFM でよく用いられる、幅（W）
の板を 2枚三角形状に組み合わせた形の探針については同じ長さの短冊状板バネを 2本平
行に並べたものとした計算値で近似できることが示されている。 
カンチレバーの特徴は、その自由端の上下方向にかかるピコニュートンレベルの微小な力
に対して光てこ方式の検知器で十分検知できる変位を示すほど柔らかい点にあり、バネ定
数 kとして 50～0.01nN/nm 程度のものが作成されている。 
AFM の解像度は結像光学系とは異なり、電磁波の波長には依存せず、むしろ探針先端の
有効曲率半径、カンチレバーのバネ定数、そして試料の力学的性質に依存する。光学顕微
E
L
Wd
k
3
3
 (3.24) 
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鏡が、試料上に収束された光スポットと試料の素材の光学的相互作用に基づいて透過反射
あるいは励起された光を観察することにより試料の画像を得ているのに対して、原子間力
顕微鏡は、半径 10nm レベルで先鋭化された探針を用いて試料との相互作用を検出してい
る。 
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3.6 ホール効果測定 
3.6.1 はじめに 
 Zn3N2薄膜の電気的特性を測定する方法として、Van der Pauw(VDP)法を用いた。この
方法は、試料に穴がなく均質であれば測定できるという特徴を持った、実用上非常に便利
な測定方法である。 
3.6.2 ホール効果測定の原理 
 Fig. 3.6.1 にホール効果測定の概略図を示す。電界は x 方向、磁界は y 方向に印加すると
仮定する。p 型半導体で考えた場合、磁界による上向きのローレンツ力 qV×B(=qVxBx)が x
方向に流れている正孔に作用する。上向きの正孔の流れによって試料上端に正孔の蓄積が
起こり、それが下向きの直流電流 Ey をつくる。定常状態では y 方向には実効的な正孔の流
れはないので y 方向の電界によるローレンツ力は均衡している。即ち、 
                                              (3.25) 
となり、 
                                                                 (3.26) 
となる。Eyが vxBxと等しくなると、正孔に働く y 方向の力はなくなり、x 方向にドリフト
する。この電界の発生がホール効果であり、Eyをホール電圧と呼ぶ。ここでドリフト速度 
                                                                 (3.27) 
(J : 電流, q : 正孔の電荷, p : 単位体積中の全正孔, v : 正孔の速さ) 
を考えれば、ホール電界 Eyは 
         
 
  
                                                     (3.28) 
となる。ここで、 
         
 
  
                                                       (3.29) 
であり、比例定数 RHはホール係数と呼ばれる。よって、ホール電圧を測定することにより
キャリア濃度 p が求められる。 
       
 
   
                                                        (3.30) 
 
 
 
 
 
 
 
 
V 
VH 
VX 
Ex 
Ey 
Bz 
z 
x 
y 
Fig. 3.6.1 ホール効果測定の原理 
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VDP 法は、エピタキシャル層のような薄膜のホール効果を測定するために考え出された
方法で、厚さが一様な板状で不純物分布が一様な試料であれば、Fig.3.6.2 に示すような A, 
B, C, D の 4 個のオーム性電極を設けることで、任意形状の試料の抵抗率、キャリア密度及
び、ホール移動度が測定できる方法である。小さな試料でも測定可能で、電極間の距離の
幾何学的な測定が不要であり、幾何学的な位置による誤差を生じない利点がある。 
 まず、磁場を印加しない状態で、電極 AB 間に電流 I を流した時に電極 CD 間に生じる電
圧を VABCD、電極 BC 間に電流 I を流した時に電極 DA 間に生じる電圧を VBCDAとし、膜厚
を d とすると、抵抗率 ρは、 
       
  
   
･
           
  
･  
     
     
                                     (3.31) 
と表せる。ただし、f は薄膜の形状に依存する補正項である。 
 次に電極 AC 間に電流 I を流した時に、電極 BD 間に生じる電圧 VACBDの磁場(磁場密度) 
を印加した時としない時の差を VACBDとすると、ホール係数 RHは、 
        
       
  
                                                   (3.32) 
となる。抵抗率及びホール係数 RHより、ホール移動度 μH及びキャリア密度 nは、 
     μ  
  
ρ
                                                       (3.33) 
     
 
   
                                                        (3.34) 
と求められる。ここで e は、電子の電荷量である。 
 本研究では、測定は室温で、測定時に流す電流は 1 μA~1 mA とし、ホール効果測定の印
加磁束密度は 5 KGauss とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A 
B 
C 
D 
試料 
基板 
Fig. 3.6.2 VDP 法概略図 
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第 4 章 薄膜の作製条件 
4.1 作製手順 
薄膜を作製する際に基板上に汚れが存在すると膜質の低下に繋がる。基板に存在する汚
れの弊害として、 
・埃：ピンホールの原因や付着力の低下を招く。 
・油脂：薄膜剥離の原因となる。 
などが挙げられる。以上の原因による膜質の低下を避けるため、本研究では超音波洗浄器
を使用して脱脂洗浄を行った。超音波振動を液体に加えると、液体が非圧縮性であるため
に、液体中の固体面を振動で衝撃し、洗浄液による洗浄効果を高めることができる。基板
洗浄時は化学薬品による危険防止と基板の汚染防止のために汚染防止用手袋を使用した。 
 
・基板の洗浄方法 
1. トリクロロエチレンで 10 分間超音波洗浄 
2. アセトンで 10 分間の超音波洗浄 
3. メタノールで 10 分間の超音波洗浄 
4. 基板をホットプレートにて加熱させて乾燥 
 
・RF マグネトロンスパッタリング法による薄膜の作製手順 
1. 洗浄し乾燥させた基板を真空槽内に配置する。 
2. 排気系を立ち上げ、真空槽内をロータリーポンプで荒引きした後、ゲートバルブを開
けて真空槽内をターボ分子ポンプとロータリーポンプで排気する。 
3. 真空槽内を約 4.0×10－4 Pa 以下まで排気する（基板加熱する場合は排気中に過熱し温
度を調節する）。 
4. バルブを開けて N2ガス(または Ar ガス)を導入し、ゲートバルブを調節して目標のスパ
ッタ圧にする。 
5. 放電させプレスパッタを行った後、シャッターを開けて任意の時間スパッタを行う。 
6. ゲートバルブを閉め、真空槽から試料を取り出す。 
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4.2 作製条件 
Table 4.1 に RF マグネトロンスパッタリング法を用いて作製した Zn3N2薄膜の作製条件
を示す。スパッタ雰囲気は、N2(2.6×10-2 Pa)、N2+Ar(1.3×10-2 Pa+1.3×10-2 Pa)である。 
 
 
Table 4.1 スパッタリング条件 
基板 7059 ガラス、p 型 Si (100) 
ターゲット Zn  
基板温度 室温、100℃ 
スパッタ雰囲気 N2、N2+Ar 
スパッタ圧 0.27 Pa、1.0 Pa 
スパッタ電力 50 W 
スパッタ時間 20~60 min 
膜厚 6000～10000Å 
 
 
Table 4.2 アニール条件（ランプアニール） 
アニール雰囲気 窒素、大気 
アニール温度 600℃ 
アニール時間 30 分 
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第 5 章 薄膜の評価 
5.1 X 線回折(XRD)測定 
作製した試料の結晶構造や、経時変化やアニールによって結晶構造がどう変化するのか
を調べるために XRD 測定を行った。 
 
5.1.1 基板温度による変化 
 Fig.5.1.1 に室温で作製した試料と、基板温度 100℃で作製した試料の XRD 測定結果を示
す。作製条件は、N2雰囲気中、スパッタ圧 1.0 Pa、基板温度がそれぞれ室温と 100℃であ
る。上のグラフが室温、下のグラフが基板温度 100℃の試料の XRD 測定結果である。 
 室温で作製した試料は、(400)面に強く配向した Zn3N2のピークが観測できた。基板加熱
をした試料では、ランダム方位に Zn3N2 のピークが観測できた。基板加熱をした試料の方
が半値幅が狭く、結晶性が良いことが分かる。基板加熱をすることで、結晶構造や結晶性
に変化が見られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      Fig. 5.1.1 XRD 測定結果（上:室温で作製、下:基板温度 100℃で作製） 
 
 
 
 
Z
n 3
N
2(
40
0)
Z
n 3
N
2(
80
0)
20 30 40 50 60 70 80
Z
n 3
N
2(
40
0)
Z
n 3
N
2(
32
1)
Z
n 3
N
2(
22
2)
Z
n 3
N
2(
33
2)
Z
n 3
N
2(
12
5)
Z
n 3
N
2(
44
0)
Z
n 3
N
2(
44
4)
Z
n 3
N
2(
72
1)
Z
n 3
N
2(
23
7)
Z
n 3
N
2(
80
0)
26 
 
5.1.2 経時変化 
Fig. 5.1.2 に室温で作製した試料の XRD 測定結果を示す。上のグラフは作製直後、下のグ
ラフは作製から 4 ヶ月経過後の XRD 測定結果である。 
作製直後の試料では、(400)面に強く配向した Zn3N2のピークが観測できた。作製後 4 ヶ
月経過した試料では、ZnO のピークが観測できた。 
作製した Zn3N2薄膜は、時間経過とともに酸化して ZnO へ変化したと考えられる。 
作製直後の試料は黒色の膜であるが、時間経過とともに徐々に色が薄くなっていき、ZnO
へ変化すると完全に透明な膜になる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    Fig. 5.1.2 XRD 測定結果（上:作製直後の試料、下:作製後 4 ヶ月経過した試料） 
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5.1.3 アニールの効果 
 Fig.5.1.3 に作製後アニール処理を行った試料の XRD 測定結果を示す。 
左のグラフが窒素アニールをした試料の測定結果、右のグラフが大気アニールをした試料
の測定結果です。作製した Zn3N2にアニールを行うことで、酸化を促し ZnO への変化を狙
いに行ったものでしたが、窒素アニール、大気アニールともに、アニールによる ZnO への
変化は見られませんでした。 
経時変化による Zn3N2薄膜の ZnO への変化は、加水分解による酸化によるものだと考えら
れ、アニールでは酸化されなかったと考えられます。 
アニール後にいくつかの新しいピークが観測できましたが、ピークの強度や半値幅に大き
な変化はなく、 結晶性の向上は見られませんでした。  
 
 
 
 
 
      窒素アニール                大気アニール 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Fig. 5.1.3 XRD 測定結果（上:アニール前、下:アニール後） 
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5.2 透過測定(光吸収係数測定) 
 作製した試料のバンドギャップエネルギーを調べるために光吸収測定を行った。 
 
5.2.1 経時変化 
 Fig.5.2.1.1 に室温で成膜した試料の光吸収測定結果、Fig.5.2.1.2 に生データを示す。 
作製条件は N2雰囲気中、スパッタ圧 1.0 Pa である。青が作製直後、赤が作製後 4 ヶ月経
過した試料の測定結果である。 
作製直後はバンドギャップエネルギーが 1.3eV 付近、 時間経過後は ZnO のバンドギャッ
プエネルギーである 3.3eV 付近に観測でき、光吸収測定の結果からも ZnO への変化を確認 
できた。 この結果が、報告されている Zn3N2 のバンドギャップエネルギー1.0eV～3.2eV
とほぼ一致することから、Zn3N2のバンドギャップエネルギーのばらつきはこのような経時
変化によるものだということが考えられる。  
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Fig.5.2.1.2 光吸収測定結果（生データ） Fig.5.2.1.1 光吸収測定結果 
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5.2.2 アニール効果 
 Fig.5.2.2.1 に作製後アニール処理を行った試料の光吸収測定結果、Fig.5.2.2.2 に生デー
タを示す。左のグラフが窒素アニールをした試料、右のグラフが大気アニールをした試料
の測定結果で、青がアニール前、赤がアニール後の測定結果である。 
アニールの前後を比較すると、窒素アニールではアニールの前後でほとんど変化が見られ
なかった。 大気アニールではバンドギャップエネルギーが 1.28eV～1.18eV 付近へレッド
シフトしているのが 観測できた。 これは、作製 Zn3N2 薄膜の余分に入っていた窒素が、
大気アニールによって Zn とうまく結びついたことでより質のよい Zn3N2になり、本来のバ
ンドギャップエネルギーに近づき、レッドシフトしたと考えられる。  
この結果から大気アニールをすることでより質の高い Zn3N2 を作製できることが考えられ
る。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.5.2.2.1 光吸収測定結果（左:窒素アニール、右:大気アニール） 
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5.3 分光エリプソメトリー(SE 測定)  
 XRD 測定から作製した Zn3N2薄膜の経時変化が観測できたが、膜表面に対してより感度
の高い SE 測定によって、作製した Zn3N2薄膜の膜表面の状態変化を観察した。 
 
5.3.1 経時変化の早い試料 
 Fig.5.3.1 に室温、N2雰囲気中、スパッタ圧 0.27 Pa で作製した試料の SE 測定結果を示
す。低エネルギー側に見られるうねりは干渉で、膜表面に透明膜が形成されていることを
示している。時間経過とともに干渉の数が増えていき、 表面に形成された透明膜の厚みが
増していることが分かる。  
この試料は変化がとても早く、作製後 4 日目で干渉が起こっており、作製後８日目には、
干渉の数が増え、かなりの変化をしている。作製した Zn3N2 薄膜の非常に早い経時変化を
観測できた。 
作製後 8 日目のグラフにバルク ZnO のスペクトルを重ねてみる。干渉領域の干渉を取り除
いてあるので、干渉のない不透明領域である 3.2eV 以降をみると、 バルク ZnO とほぼ一
致している。この膜が ZnO へ変化していることが確認できる。  
 
 
 
 
 
                                 作製直後 
                                  
 
 
                                作製後 4 日目 
 
 
 
                                作製後 8 日目 
 
 
 
 
 
 
    Fig.5.3.1 SE 測定結果（室温、N2雰囲気中、スパッタ圧 0.27 Pa） 
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5.3.2 作製条件を変えて作製した試料 
  
Fig.5.3.1 の作製条件から作製条件を変えて 
作製した試料の SE 測定結果示す。Fig.5.3.2 は 
スパッタ圧を 1.0 Pa に上げて、Fig.5.3.3.は 
さらに 100℃の基板加熱を加え、Fig.5.3.4 は 
スパッタ雰囲気にアルゴンを加えて作製した 
試料の測定結果である。 
どれも Fig.5.3.1 の試料よりも時間をかけて 
変化しており、スパッタ圧を高くする、基板加熱 
をする、スパッタ雰囲気にアルゴンを加えるなど  
作製条件によって変化が遅くなり、より安定した 
Zn3N2薄膜を作製できることが分かりました。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5.3.3 SE 測定結果            Fig.5.3.4 SE 測定結果 
（基板加熱 100℃、N2雰囲気中、1.0 Pa）         （室温、N2+Ar 雰囲気中、1.0 Pa） 
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5.4 有効媒質近似(Effective Medium Approximation：EMA) 
  
 SE 測定の結果から作製した Zn3N2薄膜の膜表面の変化が早いことが分かった。 
この経時変化の原因は、作製した Zn3N2薄膜の表面にあるラフネスやボイド(気孔)であると
考えた。膜表面にはラフネスがあり、そこから酸化していき ZnO へ変化していくと考えら
れる。EMA 解析によって、作製してから時間経過した試料の変化の様子を、ボイドを含む
構造で説明できないか調べてみた。 
ここでは、グラフに示すような膜構造を仮定して、グラフの ZnN 膜の部分は作製直後の測
定結果を用い、ZnO膜の部分は、バルクZnOの値にボイドを含ませて計算値を出しました。 
その値を時間経過後の測定値とフッティングさせた。  
Fig.5.4.1～Fig.5.4.4 にそれぞれの試料の EMA 解析結果を示す。赤と青の実線が計算値
で、ドットが測定値。 σが測定値と計算値の誤差を表している。  
結果を見ると、時間経過とともに ZnO 膜の厚みが増していることが分かる。また干渉の数
と ZnO 膜の厚さが比例している傾向が分かる。  
このようなＥＭＡ解析の結果から、作製した試料の膜表面にはラフネス、ボイドが生じて
おり、 表面から徐々に ZnO へ変化していくことが確認できた。  
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Fig.5.4.1 EMA 解析結果 
（室温、N2雰囲気中、0.27 Pa） 
 
（4 日経過後の試料）  
 
（8 日経過後の試料） 
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Fig.5.4.3 EMA 解析結果 
（基板加熱 100℃、N2雰囲気中、1.0 Pa） 
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5.5 原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope：AFM） 
 
 Fig.5.5 に室温、N2雰囲気中、スパッタ圧 1.0 Pa で作製した試料の AFM 観察結果を示
す。薄膜表面のラフネスを観察することができる。 
 rms ラフネス値が 93Åであり、反転法による解析結果のラフネス値とほぼ一致すること
から、解析結果の妥当性が確認できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5.5 AFM 観察結果 
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5.6 反転法 
 反転法を用いた数値解析により、作製した試料の SE データから誘電関数の算出を行った。 
 
5.6.1 作製直後 
室温、N2雰囲気中、スパッタ圧 1.0 Pa で作製した試料について、作製直後の SE 測定デ
ータをもとに反転法を用い、膜表面のラフネスを取り除いた誘電関数を求めた。  
Fig.5.6.1に解析結果を示す。Fig.5.6.1に示すような膜構造を仮定し、数値解析を行った。  
MDF モデルに HOA モデルを 2 つ組みこんだ MDF+HOA(2)モデルで一番良い結果を得る
ことができた。 1.3 eV 付近に MDF モデルのピークを、2 eV と 5.3 eV 付近に HOA モデ
ルのピークを入れ込んだ。  
EMA によるフィッティングもほぼ一致しており、LRA の誤差も小さい。また、ラフネ
ス値が 74Åとなり、AFM 測定結果とほぼ一致していることから、解析結果の妥当性が確認
できる。  
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5.6.2 経時変化後 
 反転法を用いて、作製した試料の経時変化後の誘電率を算出した。これを EMA 解析を用
いて文献値と比較した。  
Fig.5.6.2 に解析結果を示す。文献値に void を 30％含ませた値（赤線）と、作製した試
料の値（黒線）がおおよそ一致していることから、文献値の ZnO 膜に比べて作製した試料
の ZnO 膜は Void を 30％多く含んでいることが分かる。 この結果から作製した試料の経じ
変化後の膜に Void が多く含まれ、膜表面の密度が小さいことが考えられる。そのため加水
分解による酸化が起きやすく、作製した試料の経時変化が早い原因となっていると考えら
れる。  
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5.7 ホール効果測定 
Table 5.7.1 に室温、N2雰囲気中、スパッタ圧 1.0 Pa で作製した試料のホール効果測定結
果を示す。これよりもさらに長期間放置した試料では、試料の抵抗が大きくなってしまい
ホール効果測定は行えなかった。 
 比抵抗が最も低い値を示したのは作製直後の試料で、比抵抗 6.8×10-2 Ω･cm、ホール移動
度 19 cm2/V･s、キャリア濃度 4.8×1018 cm-3の値を得た。時間経過によって比抵抗は上がり、
ホール移動度も上がり、キャリア濃度は下がる傾向にあるのが観測できた。 
 また、ホール係数による pn 判定を行った結果は、n 型であった。 
 アニール後の試料も測定を行ったが、オーミックがとれず不安定なため、測定すること
ができなかった。 
 
 
 
 
Table 5.7.1 ホール効果測定結果  
 作製直後 
時間経過 
2 ヶ月 3 ヶ月 
比抵抗 (Ω･cm) 6.8×10-2 8.6×10-1 1.9×10-1 
ホール移動度 (cm2/V･s) 19 19 40 
キャリア濃度 (cm-3) 4.8×1018 3.9×1017 8.1×1017 
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第 6 章 結論 
Zn を金属ターゲットとして反応性スパッタ法により Zn3N2薄膜を作製し、その評価を行
った。評価は、特に経時変化とアニールの効果に着目して行った。 
まず、経時変化について、 作製した Zn3N2は放置しておくと、時間経過とともに酸化し
て ZnO へ変化した。 バンドギャップエネルギーが 1.3 eV → 3.3 eV となり、この結果か
らも ZnO への変化が確認できた。 これは、報告されている Zn3N2のバンドギャップエネ
ルギー1.0eV～3.2eV とほぼ一致し、 Zn3N2のバンドギャップエネルギーにばらつきがある
のが、このような経時変化の影響だということが考えられる。  
ＳＥ測定で膜表面の変化を評価し、作製した Zn3N2の非常に早い経時変化を観測した。 作
製条件によって変化が遅くなることが確認できたが、Zn3N2は表面からの変化が非常に早い
ことが分かった。  
アニールの効果については、 作製直後にアニール処理を行ったが、ZnO への変化は見ら
れなかった。 大気アニールによって、バンドギャップエネルギーのレッドシフトが見られ
た。 より安定した Zn3N2の作製においては大気アニールが有効であると考えられる。キャ
リア濃度の変化が関係することが考えられ、ホール効果測定を試みたが、アニール後の試
料では測定ができなかった。 
 Zn3N2の特性についてまとると、まず経時変化が激しいことが言える。 表面にはラフネ
スがあり、加水分解によって表面から酸化していき、徐々にＺｎＯへ変化していくと考え
られる。 作製直後からすぐに変化していくため、測定のタイミングによって測定値にずれ
が生じることもあり、再現性が得られにくい。 作製条件によって変化のスピードが変わる。 
文献とは異なる結果を得ることも多く、実験の環境などによっても結果が変わってくるの
ではないかと考えられる。  
このような変化が激しいことが要因となり、Zn3N2の安定した特性を得るのが難しいと考え
られる。  
Zn3N2を出発材料として p 型 ZnO を作製するには、このような Zn3N2の特徴を踏まえ、  
作製条件やアニールの効果などをうまく利用して p 型 ZnO の作製を試みる必要がある。 
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